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V bakaláské práci byly studovány metody pípravy keramických perovskitových membrán 
s užitím pro heterogenní katalýzu a reformaní reakce uhlovodík. Byly použity 
syntetizované prášky typu La-Ca-Fe-Ti-O a komerní prášky typu La-Ca-Fe-Co-O. Použité 
prášky byly charakterizovány z hlediska fázové istoty, specifického mrného povrchu a 
morfologie. Technologie výroby zahrnovala uniaxiální lisování prášk, slinování membrán a 
leštní jejich povrchu. Byly optimalizovány podmínky pro uniaxiální lisování. Byla zjištna 





In this bachelor’s thesis the methods of preparation of ceramic perovskite-like membranes for 
heterogenous catalysis and reformation reactions of carbohydrates were studied. The syntetic  
La-Ca-Fe-Ti-O type and commercial La-Ca-Fe-Co-O type powders were used. The properties 
such as phase purity, specific surface area and morphology of used powders were determined. 
Technology of processing included powder uniaxial pressing, membrane sintering and 
polishing their surface. Conditions for uniaxial pressing were optimized. The dependence of 
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Keramické katalytické materiály s iontovou a smíšenou elektrickou vodivostí pedstavují 
perspektivní materiály s aplikacemi v energetice, pedevším v oblasti ekologicky pijatelných 
energetických zdroj. 
Tyto materiály mají strukturu perovskitových oxid a vykazují zvláštní chemické a elektrické 
vlastnosti. Uplatují se jako komponenty vysokoteplotních palivových lánk a 
elektrochemických reaktor. 
Jsou i vhodným materiálem pro katalytické aplikace (fotokatalýza, heterogenní katalýza). 
Píkladem možného využití perovskit v oblasti heterogenní katalýzy ve form aktivního 
prášku i pouze jako substrátu pro katalyzátor, jsou oxidaní a reformaní reakce uhlovodík. 
Pomocí tchto proces lze transformovat zemní plyn na syntézní plyn (CO+H2) a vodík, nebo 
separovat kyslík ze vzduchu. 
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2 LITERÁRNÍ PEHLED PROBLEMATIKY 
Mezi požadavky na keramické materiály pro elektrochemická zaízení patí vhodné elektrické 
vlastnosti. Zárove musí mít i vyhovující vlastnosti mechanické (pro samonosné konstrukce). 
Tyto materiály se používají v palivových láncích, bateriích, tepelných strojích, elektrodách 
nebo senzorech kyslíku [1]. 
2.1 Elektrická vodivost 
Vzhledem ke složitosti a rozmanitosti struktury pevných izolant je problematika jejich 
elektrické vodivosti znan komplikovanou záležitostí. Navíc za normálních podmínek – 
ve slabých elektrických polích pi nepíliš vysokých teplotách – je jejich vodivost velmi malá. 
V pevných izolantech se mže vyskytovat jak elektronová, tak i iontová elektrická vodivost, 
piemž jeden z tchto mechanism za daných podmínek pevládá. U prakticky používaných 
pevných izolant za normálních podmínek je astjší iontový charakter elektrické vodivosti. 
Elektronová vodivost se uplatní až pi hodnotách intenzity elektrického pole 101 až 
102 kV  mm-1. Ta se však za normálních podmínek vyskytuje velmi zídka. Krom vnitní 
(objemové) elektrické vodivosti existuje také povrchová vodivost. Ta však není pro tuto 
problematiku dležitá. 
Iontovou vodivost lze s uritým omezením popsat pomocí Faradayova zákona, který platí i 
pro elektrolyty. Podle nho je množství látky vylouené pi elektrolýze úmrné množství 
prošlého náboje a ekvivalentní hmotnosti píslušných iont. Proudy procházející pevným 
izolantem jsou velmi malé, tím i množství látky vylouené na elektrodách je nepatrné a 
nesnadno zjistitelné. Faradayv zákon však i zde patí mezi empirické zákony. Pomocí nho 
lze dokázat charakter iontové vodivosti u iontových krystal a anorganických skel (zejména 
pi vysokých teplotách) [2]. 
Vysvtlení vodivosti pevných izolant je výrazn složitjší záležitost než u izolant plynných 
nebo kapalných. Zatímco u kapalných izolant je zmna vodivosti vyvolána zmnou 
pohyblivosti nosi náboje, u pevných izolant je vodivost ovlivována koncentrací nosi 
náboje (ta se mní s teplotou). Pro popis pohyblivosti iontu, který vznikl disociací neutrální 
















kde b je driftová pohyblivost iontu, 
 W je výška potenciálové bariéry (kJ.mol-1), která od sebe oddluje 
  rovnovážné polohy vzdálené od sebe o vzdálenost l (m), 
 f0 je kmitoet vlastních tepelných kmit okolo rovnovážných poloh (ádov 
  1013 Hz), 
 q je náboj iontu (C), 
 k je Boltzmannova konstanta k = 1,381  10-23 J  K-1, 
 T je termodynamická teplota (K), 
tento vztah pak lze dosadit do obecn platného vztahu pro vodivost: 
bqn ⋅⋅=γ  (2)
kde n je koncentrace volných nosi náboje (m-3).
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V tuhých elektrolytech se mohou jen nkteré ionty podílet na elektrické vodivosti. Tyto látky 
dlíme na: 
• iontové krystalické látky 
• anorganické amorfní látky 
• organické amorfní látky 
Struktura iontových krystalických látek je tvoena kladnými a zápornými ionty. Tyto ionty se 
pirozen nemohou pohybovat. Podmínkou iontové vodivosti je pekonání energetické bariéry 
a pítomnost bodových poruch. Elektrická vodivost je možná postupnou vzájemnou výmnou 
kladných a záporných iont. Tento dj je velmi energeticky nároný. Reálné krystaly však 
vykazují mitelnou elektrickou vodivost [2]. 
Jedním ze zpsob pohybu iont krystalem je tvorba Frenkelových poruch. Pi tomto defektu 
ionty opustí svoje místo v mížce a peskoí do intersticiální polohy. Energie potebná 
k tomuto pechodu je asi 1 až 2 eV. Pokud je iont již v intersticiální poloze, mže pejít 
do sousední intersticiální polohy. Energie nutná k tomuto pechodu je nižší – asi 0,15 eV. 
Tento pohyb iont je velmi dležitý a pispívá k elektrické vodivosti [2]. 
Další možností je vznik Schottkyho poruchy. Pi tomto defektu se v krystalové struktue 
vyskytuje stejný poet vakancí po kationtech i aniontech, které opustily svá místa a usadily se 
na povrch krystalu. Elektrická vodivost krystalu je pak zpsobena pohybem vakancí. K tomu 
je zapotebí energie asi 0,4 eV. Tyto dv poruchy jsou schematicky znázornny na Obr. 2.1. 
 
 
Obr. 2.1 Bodové poruchy [3] 
 
V krystalové mížce mohou vznikat také další typy poruch. Ty jsou zpsobeny atomy, které 
mají vtšinou jiný iontový polomr, nebo jinou valenci než ionty základní mížky. To vede 
k porušení pravidelnosti stavby základní mížky. To mže napomáhat ke zvýšení vodivosti 
[2]. 
Experimenty ukazují, že v krystalických látkách existují dva mechanismy vodivosti. 
Pedpokládá se, že v oblasti vyšších teplot se jedná o mechanismus vodivosti zpsobené ionty 
uvolnnými z vlastní krystalové mížky (vlastní vodivost). V oblasti nižších teplot je vodivost 
závislá hlavn na koncentraci pímsí, protože pi nižších teplotách je vodivost zpsobená 
pedevším pohybem volných nebo slab vázaných iont neistot (pímsová vodivost) [2]. 
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2.2 Struktura perovskitových materiál 
2.2.1 Základní struktura 
Perovskitová struktura je popsána obecným vzorcem ABO3. Perovskity mohou mít 
za pokojové teploty tetragonální, ortorombickou nebo romboedrickou krystalovou strukturu. 
Pi zahátí nad Curieho bod pecházejí na kubickou perovskitovou strukturu. První minerál 
s touto strukturou objevil v roce 1839 ruský mineralog L. A. Perovski. V pírod se vyskytuje 
v podob minerálu perovskitu, viz Obr. 2.2. Ten krystaluje v ortorombické krystalové 
soustav a má chemický vzorec CaTiO3. Pi teplotách nad 900 °C transformuje na kubickou 
krystalovou mížku [4, 5]. 
 
Obr. 2.2 Minerál perovskit CaTiO3 [6] 
 
Kation A mže být napíklad alkalický kov, kov alkalických zemin a má koordinaní íslo 12. 
Kation B má koordinaní íslo 6 a mže jím být pechodný kov s elektronovou konfigurací 
3d, 4d nebo 5d. Krystalografickou strukturu ABO3 perovskitu znázoruje Obr. 2.3. Kation A 
mže nabývat oxidaních ísel +1 až +3 a kation B standardn oxidaních ísel +3 až +5. 
Možné hodnoty oxidaních ísel udává tabulka 2.1 [4, 7]. 
 
 




Tabulka 2.1 Hodnoty oxidaních ísel kationt v ABO3 perovskitech  [4] 
Oxidaní 
íslo +1 +2 +3 +4 +5 +6 
Kation A Na, K, Rb, Ag 
Ca, Sr, Ba, 
Pb 
La, Pr, Nd, Bi Ce, Th   
Kation B Li Cu, Mg Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh 
Ti, Mn, 
Ru, Pt 
Nb, Ta Mo, W 
Existuje nkolik faktor, které ovlivují vznik perovskitové struktury. Jedním z nich je 
toleranní faktor t. Struktura perovskitu mže vznikat, pouze pokud se toleranní faktor t 












kde RA , RB jsou iontové polomry kationt A a B, 
 RO je iontový polomr kyslíkového aniontu. 
Tabulka 2.2 ukazuje píklady využití konkrétních materiál. Rzné využití tchto materiál 
rovnž vyžaduje optimální zpsoby jejich zpracování [4]. 
 
Tabulka 2.2 Elektrotechnické aplikace perovskit [4] 
Perovskit Využití 
BaTiO3 Mnohovrstvé kondenzátory 
Pb(Zr,Ti)O3 Piezoelektrické snímae 
Dopovaný BaTiO3 PTC termistory 
(Pb,La)(Zr,Ti)O3 Elektrooptické modulátory 
LiNbO3 Pepínae 
BaZrO3 Dielektrické rezonátory 
BaRuO3 Tlustovrstvé rezistory 




SrCeO3 Protonový vodi 
(Ca,La)MnO3 Feromagnetika 





2.2.2 Nestechiometrie v perovskitových strukturách 
Perovskity mohou mít znané variace v uspoádání krystalové struktury. Rozhodujícím 
faktorem je kationtová a aniontová (kyslíková) nestechiometrie, dále substituce prvk A a B. 
Z tohoto dvodu existuje mnoho druh materiál na bázi perovskit. Píklad konkrétní 
struktury je na Obr. 2.4. 
 
Obr. 2.4 Kyslíkov deficitní tíkomponentní perovskit YBa2Cu3O7-δ. [9] 
 
Kyslíková nestechiometrie 
Standardní stechiometrický koeficient kyslíku v perovskitech je 3. Aniontová, neboli 
kyslíková nestechiometrie vzniká, pokud dojde ke zmn v potu kyslíkových aniont 
v místech kyslíkové podmížky. Mže dojít k pebytku (ABO3+) nebo k nedostatku (ABO3-) 
kyslíku. Strukturu kyslíkov deficitního perovskitu znázoruje Obr. 2.5. Vlevo je obecná 
perovskitová struktura, vpravo deficitní. K pebytku kyslíku v mížce perovskitu mže dojít, 
je to však z termodynamického hlediska mén pravdpodobné. K tomu je nutná modifikace 
struktury. Perovskity patí do skupiny O2- iontových vodi [10]. 
 
 




Kationová nestechiometrie není tak bžná jako kyslíková. Vakance se mohou vyskytovat jak 
v míst A, tak i B. Z hlediska termodynamiky však nejsou vakance v B uzlu pravdpodobné. 
Pokud je deficitním prvek A, vznikne v tomto míst vakance. Oktaedr BO6 pak pechází 
na stabilnjší tetraedr BO3 [7]. 
Dopování 
Dopování perovskit se asto využívá ke stabilizaci struktury nebo ke zmn vlastností, 
napíklad elektrických. Do struktury se tak vnáší defekty, mížka se deformuje. Píklad 
defektu mížky je na Obr. 2.6 kde je jeden prvek B1 nahrazen jiným prvkem (B2). Nahrazením 
prvku A nebo B ve struktue lze pipravit perovskity o rzných vlastnostech. Perovskity 
mohou být pak tíkomponentní nebo tykomponentní (pi ásteném nahrazení obou atom). 
Obecný vzorec tykomponentního perovskitu je pak AxB1-xAyB1-yO3- [7, 10]. 
 
 
Obr. 2.6 Schéma možné defektní struktury v mížce vícekomponentního perovskitu [12] 
2.3 Prmyslové aplikace 
Mezi asto využívané vlastnosti perovskit patí iontová a smíšená vodivost, supravodivost, 
optoelektrické vlastnosti, katalytická aktivita a v neposlední ad také transportní vlastnosti, 
napíklad propustnost kyslíku [7]. 
Píklady prmyslových aplikací elektrochemických lánk: 
• Baterie 
• Plynové senzory 
• Palivové lánky (elektrolyty, elektrody) 
• Kyslíkové pumpy 





2.3.1 Palivové lánky 
Perovskitové keramické materiály jsou dležité pro oblast palivových lánk, zejména typu 
SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Mezi jejich výhody patí: 
• Pímá pemna chemické energie na elektrickou (u uhlovodíkových paliv a syntézního 
plynu) 
• Vysoká úinnost pi relativn nízké teplot (okolo 700 °C) 
• Využití hybridních soustav pro výrobu elektrické energie a tepla 
• Absence pohyblivých souástí (spolehlivý a tichý provoz) 
• Velmi nízké emise 
Pes všechny tyto výhody SOFC palivových lánk je ješt spoustu omezení, která brání 
v jejich masivním rozšíení [13]. 
Princip palivového lánku objevil roku 1839 Sir William Robert Grove. Jeho palivový lánek 
se skládal ze dvou platinových elektrod, které byly napl ponoeny v zedné H2SO4. K jedné 
z elektrod byl zavádn kyslík, ke druhé vodík. Na Obr. 2.7 je nárt sestavy W. R. Grovea [5]. 
 
 
Obr. 2.7 Groveova kresba pokusného palivového lánku [14] 
 
Palivový lánek na Obr. 2.8 je elektrochemický generátor elektrické energie a je 
charakterizován plynulým pívodem aktivních složek. Nevyužívá se tedy tepla a není 
limitován Carnotovým cyklem. Chemická energie se takto pímo pemuje v energii 
elektrickou. Palivové lánky mají vysokou efektivitu (až 90%), pouze malá ást uvolnné 
energie se pemuje na teplo. lánek je tvoen anodou (palivová elektroda) a katodou. 
Elektrody jsou asto porézní. Na anodu se pivádí palivo (nap. vodík, methanol…). 
Na katod probíhá redukce pivádného molekulárního kyslíku. Mezi nimi je umístn 




Obr. 2.8 Schéma palivového lánku [15] 
 
V palivovém lánku dochází k takzvanému „studenému spalování“: 
Anoda: −+ +→ eHH 222  (4) 
Katoda: OHeHO 22 222
1
→++ −+  (5) 
Celková reakce: OHOH 222 2
1
→+  (6) 
Palivové lánky (P) mžeme dlit podle rzných hledisek: 
• Dle použitého paliva 
o Plynné 
H2, CO, LPG 
o Kapalné 
NH2-NH2, NH3, CH3OH 
• Dle typu elektrolytu 
o KOH, H3PO4, zinkoxid dopovaný yttriem 
• Dle pracovní teploty 
o Nízkoteplotní lánky 
mají alkalické nebo Ni-elektrody 
o Stednteplotní lánky (pro teploty nad 100 °C) 
oznaují se jako bipolární lánky, elektroda z SiC, elektrolytem je H3PO4 
o Vysokoteplotní lánky (pro teploty 600-900 °C) 
Názvosloví palivových lánk: 
DMFC – Direct Methanol Fuel Cell 
MCFC – Molten Carbonate Fuel Cell 
PAFC – Phosphoric Fuel Cell 
PEFC – Polymer Electrolyte Fuel Cell 
PEM – Polymer Electrolyte Membrane [16] 
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2.3.2 Membránové reaktory 
Membránové reaktory se používají pro reformování paliva. Jedním ze souasných problém 
je konstrukce reaktoru pro výrobu syntézního plynu (CO+H2). Ten lze vyrobit z metanu 
pímou nebo nepímou metodou. Pímá cesta spoívá v pemn metanu napíklad na metanol 
nebo formaldehyd. Toho se dá docílit parciální oxidací, parní reformací, nebo kombinací 
tchto dvou metod. Pímá metoda je obtížn proveditelná, protože požadované produkty 
reakce jsou víc reaktivní než reaktanty. V pípad metody nepímé se nejprve metan oxiduje 
do podoby syntézního plynu. V další fázi je následn syntézní plyn (pomocí Fischer-Tropsch 
metody nebo slouením s metanem) pemnn na obohacené produkty. Nepímá metoda je 
energeticky nároná z dvodu nutnosti tvorby páry. Proto je snahou nahradit parní reformaci 
ástenou oxidací. Tento proces nesmí probíhat v dusíkaté atmosfée. Nabízí se tedy využití 
perovskit, které fungují jako separátory kyslíku [17, 18]. 
Píklad aparatury je uveden na Obr. 2.9: 
 
Obr. 2.9 Schéma membránového reaktoru pro parciální oxidaci CH4 [18] 
 
Reaktor se skládá z keramické trubky o délce 24 cm. Ta obsahuje katalyzátor na bázi niklu. 
Reaktor se zahívá na teplotu pes 850 °C. Vstupem je istý vzduch a sms metanu, helia 
a neonu. (1) na obrázku oznauje katalytickou podložku, nad ni (2) je umístna perovskitová 
membrána [18]. 
2.3.3 Souasný stav zkoumané problematiky 
Palivové lánky pedstavují technologii umožující diverzifikaci paliva a snížení emisí CO2 
(v závislosti na použitém palivu). Zárove skrývají potenciál ve zlepšení úinnosti využití 
energie. Pro stacionární jednotky stedních a vyšších výkon se v budoucnu jeví jako 
nejperspektivnjší vysokoteplotní lánky (MCFC a zejména SOFC). U stávajících palivových 
lánk s protonovou vodivostí jsme limitováni vysokou cenou katalyzátoru, kterým je platina, 
a membránou z materiálu nafion (výrobní oznaení prmyslové membrány). 
Technologie palivových lánk na bázi pevných oxid (SOFC) byla již úspšn uvedena 
do provozu, náklady na provoz jsou však stále vysoké. To brání masivnímu rozšíení na trh. 
Pro snížení ceny je nutné vylepšit jak vlastnosti materiál, zejména elektrod a zefektivnit 
výrobní proces. Snížení provozní teploty SOFC by umožnilo použití levnjších materiál. 
Pi dosavadních teplotách nad 700 °C je nutno použít pokroilé materiály. Jedním z možných 
ešení je soustedit se na výzkum materiál, které mají vyšší elektrickou vodivost a vtší 
reakní plochu. Klíovým by mohlo být objevení nového typu membrány s protonovou 
vodivostí, pípadn zmenšení tlouš	ky platinového katalyzátoru. Dležitou oblastí 
pro výzkum zstává studium stability elektrod v pracovních podmínkách a kontrola 
pohyblivosti iont pomocí kyslíkových defekt [19].  
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2.4 Píprava perovskitových membrán 
Píprava perovskitových membrán se skládá z úpravy práškového materiálu, který se následn 
tvaruje a slinuje. Posledním krokem je úprava povrchu broušením a leštním. 
2.4.1 Úprava práškového materiálu 
Úprava prášku spoívá v homogenizaci ástic a modifikaci jejich povrchu. Pro tento úel 
používáme kulový mlýn nebo attritor. Pi tomto procesu dochází k: 
• Zmenšení prmrné velikosti ástic 
• Úprav distribuce velikosti ástic 
• Promíchání jednotlivých reakních komponent 
• Adsorbci písad na povrch ástic 
• Rozrušení aglomerát 
• Stabilizaci ástic, tvorb suspenze 
Pi teoretických úvahách pokládáme ástice za kulové. Pokud by byly všechny ástice kulové 
a stejné velikosti ástic, byla by maximální dosažitelná výchozí reaktivní hustota uspoádání 
kulových ástic 74%, viz Obr. 2.10. Ve skutenosti ástice kulové nejsou a také mají rzné 
rozmry – u prášk urujeme distribuci velikosti ástic. Na Obr. 2.10 (A) je vidt ideální 
uspoádání. V ásti (B) je nižší hustota vtších kulových ástic, prostory mezi nimi jsou však 
vyplnny menšími, takže výsledná hustota je vyšší. 
 
Obr. 2.10 Uspoádání ástic: a) ideální tsné, b) nepravidelné s rozdílnou velikostí ástic [5]  
V keramickém prášku se ástice aglomerují a vznikají aglomeráty. Suspenze musí být 
stabilní, musí se dobe tvarovat a zárove se nesmí lepit na stny pi lisování. Stabilizace 
suspenze mže být: 
• Elektrostatickými silami 
• Sterickými silami 
• Kombinací elektrostatických a sterických sil 
• Depletickými silami [20] 
2.4.2 Tvarování keramických prášk 
Ped samotným tvarováním se keramické prášky zpravidla nejprve upravují aglomerací 
(p. granulování). Pi aglomeraci se ástice keramického prášku a další písady jako jsou 
pojiva a maziva, pípadn smáedla, smísí za sucha nebo za mokra. Aglomerované prášky se 
pak lépe tvarují. Tvarování se mže provádt za studena, což je nejobvyklejší postup, ale 
výjimkou nejsou ani tvarovací procesy za horka. Pi variant „za studena“ lze aglomeráty 
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keramického prášku zpracovávat za sucha, v plastickém stavu nebo za mokra v závislosti na 
typu zpracovávaného materiálu [1]. 
Mokré tvarování 
Spoívá v odlévání suspenze (keramické beky) za pokojové teploty do forem nebo na 
pásy. Možné je také odstedivé nebo tlakové lití do porézních forem. Dále sem adíme metodu 
EPD (elektroforetická depozice), Tape casting a metody pímé konsolidace. 
Plastické tvarování 
Touto metodou se zpracovávají keramické prášky tvarovatelné pod tlakem. Variantami 
plastického tvarování je injekní vstikování, vytlaování, petlaování a kalandrování. 
Suché tvarování 
Lisování patí mezi tvarovací procesy provádné za studena. Nejastjší je jednoosé 
(uniaxiální) lisování za sucha (Obr. 2.11). Na lisu lze dosáhnout sil 2 000-30 000 kN. 
 
Obr. 2.11 Schéma jednoosého lisování [21] 
 
Ke snížení tení prášku na stn lisovnice se pidávají do smsi nápomocná maziva nebo se 
stny mazivem potírají (MoS2, stearáty, silikon, hexagonální BN). Defekty pi lisování touto 
metodou znázoruje Obr. 2.12. Uniaxiální lisování se s výhodou využívá pro lisování tenkých 
disk. Nevýhodou je nehomogenní rozložení hustoty (Obr. 2.13). 
 
Obr. 2.12 Defekty vznikající pi lisování [22] 
13 
 
Další asto používanou metodou lisování za studena je Izostatické lisování 
(CIP = Cold Isostatic Pressing). Prášek je uložen v pouzdru z gumy a v autoklávu vystaven 
všestranému tlaku až 400 MPa [1]. 
 
Obr. 2.13 Rozložení hustoty po lisování [21] 
2.4.3 Slinování 
Slinování je definováno jako proces pemny prášku v tuhé tleso za zvýšené teploty. Je 
základní technikou zpracování keramiky, uplatuje se však i u jiných materiál (kovy – 
prášková metalurgie, karbidy, dále pírodní materiály jako napíklad sníh a led). Vše se dje 
pod teplotou tání, ástice prášku se tedy nerozpouští. Keramický prášek má nadbytenou 
energii (skládá z malých ástic a má tedy vtší mrný povrch). Pi slinování dochází 
ke spojování ástic a zmenšování mrného povrchu (= rozhraní plynné a pevné fáze). To je 
zpsobeno snížením volné entalpie, která je hnací silou slinování. Slinování je možné jen 
pokud atomy mohou difundovat na rozhraní a vytváet krky mezi ásticemi. Transport ástic 
mže probíhat v plynné nebo kapalné fázi, difuzí v krystalu, nebo viskózním tokem ve skelné 
fázi (Obr. 2.14), piemž nejefektivnjší je prostednictvím difuze. Vtšina pochod je tepeln 
aktivována, protože k pekonání potenciálové bariéry mezi energií poáteního a koncového 
stavu je nutno zvýšit teplotu. Atomová difuze v keramice dostaten probíhá již pi teplotách 
rovnající se 60 - 80 % TM, kde TM je teplota tání v kelvinech. Slinování závisí na dvou 
hlavních faktorech: 
• Uspoádání soustavy  
o Chemické složení prášku 
o Velikost a tvar ástic 
o Rychlost zhutování pi lisování 
• Podmínky slinování 
o Teplota 
o Výdrž na teplot 
o Složení okolní atmosféry 




Obr. 2.14 Šest základních mechanism pesunu hmoty [23] 
1. Povrchová difuze 
2. Difuze mížkou (objemová) 
3. Difuze plynnou fází 
4. Difuze po hranicích zrn 
5. Difuze mížkou (z hranic zrn) 
6. Pomocí dislokací 
 
Mechanismy 4 až 6 vedou k vyšší relativní hustot slinutého tlesa. 
 
Výchozí hustota tzv. „green body“ (tlesa ped slinováním) je obvykle kolem 60 %. 
Pi slinování dochází ke smrštní, viz Obr. 2.15. Smrštní je se uruje jako podíl 
L/L0. 
Vtšinou bývá pes 10 %. Pi tomto procesu je cílem dostat z polotovaru slinutou souást se 
správnými rozmry. Pi výrob je nutno dimenzovat velikost polotovaru tak, aby ml výrobek 
po smrštní správné rozmry. Je obtížné ídit velikost smrštní s pesností nad 0,5 % [5, 23]. 
Fáze slinovacího procesu 
1. Tvorba krk 
ástice zaínají splývat 
2. Fáze otevené pórovitosti 
ástice dostávají tvar mnohostnu, tleso je tvoeno soustavou propojených kanálk 
(Obr. 2.16) 
3. Fáze uzavené pórovitosti 
Válcové póry se izolují a smrš	ují, struktura je tvoena trnáctistny 
 




Obr. 2.16 Druhá fáze slinování (kanálky) [23] 
 
Slinování je doprovázeno hrubnutím zrna, které lze ovlivnit teplotou a dobou slinování. 
Hrubnutí závisí na zakivení hranice zrna, malá zrna s konkávními hranicemi (mén 
než 6 stran) se budou smrš	ovat. Naopak zrna s konvexními hranicemi budou dále rst, viz 
Obr. 2.17 [23, 24]. 
 
Obr. 2.17 Rst zrn pi slinování [23] 
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3 CÍLE PRÁCE 
Práce je zamena pedevším na pípravu keramických membrán pro studium katalytických 
vlastností materiál s iontovou a smíšenou vodivostí. Tyto membrány mohou být vhodnými 
nosii katalyzátor i katalyzátory pi oxidaních a reformaních reakcích uhlovodík. Další 
možnou aplikací je jejich použití jako komponent vysokoteplotních palivových lánk a 
elektrochemických reaktor. Budou studovány zejména perovskitové struktury na bázi La – 
Ca – Fe – (Co, Ti) – O. 
Dílí cíle: 
1. Literární pehled studované problematiky 
2. Charakterizace pipravených membrán 
3. Návrh konstrukce zaízení na testování keramických membrán 
4. Vyhodnocení získaných výsledk 
5. Vypracování bakaláské práce 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ÁST 
4.1 Experimentální materiál 
4.1.1 Keramické prášky 
Pro pípravu keramických vzork byly použity následující prášky: 
Komerní prášky: 
• TZ-3YB ve form granulátu (ZrO2 dopováno 3 % Y2O3), Tosoh (Japonsko) 
• LCFC (La0,7Ca0,3Fe0,85Co0,15O3-), Praxair Specialty Ceramics (USA) 
Prášky syntetizované na ÚMVI: 
• LCFT-20 (pracovní oznaení EB58A) 
• LCFT-40 (pracovní oznaení EB58D) 
• LCFT-60 (pracovní oznaení EB58B) 
• LCFT-80 (pracovní oznaení EB58C) 
Prášky byly mlety v kulovém planetovém mlýnu Fritsh (Pulverisette, Nmecko) viz Obr. 4.1. 
Mlecím médiem byly ZrO2 kuliky o prmru 5 mm (200 ml) a isopropanol (160 ml). Pidáno 
bylo 300 l povrchov aktivní látky (bis(2-ethoxy)sulfosukcinát sodný) a nastavena doba 
mletí 24 hodin. Namletá sms byla separována a vysušena. Následn probhla vysokoteplotní 
reakce v tuhé fázi pi teplot 1100 °C po dobu 30 hodin. V Tabulce 4.1 jsou uvedeny navážky 
výchozích reaktant. 
Tabulka 4.1 Navážky oxid pro syntézu prášk 
Oznaení 
syntézy 







LCFT-20 La0,2Ca0,8Fe0,8Ti0,2O3- 2,67 7,49 10,67 5,44 
LCFT-40 La0,2Ca0,8Fe0,6Ti0,4O3- 9,96 7,59 8,10 5,51 
LCFT-60 La0,2Ca0,8Fe0,4Ti0,6O3- 8,15 7,62 5,42 5,53 
LCFT-80 La0,2Ca0,8Fe0,2Ti0,8O3- 10,97 7,70 2,74 5,59 
Prášky byly rozmlnny v hmoždíi pro další zpracování. 
4.1.2 Pojiva 
Jako pojivo byla použita kyselina olejová. Ke zvýšení homogenizace pi míchání byl jako 
rozpouštdlo použit etanol. 
4.1.3 Materiál použitý pi keramografickém zpracování 
Slinuté vzorky byly pilepeny na kovové váleky pomocí kopolymeru EVA 
(ethylvinylacetát). Pi broušení byly použity suspenze DiaPro s ásticemi o velikosti 9 m 
a následn s ásticemi o velikosti 3 m. Na proces leštní byla použita OPS suspenze 
o velikosti ástic diamant 0,25 m. Kopolymer EVA byl následn odstrann v lázni acetonu. 
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4.2 Experimentální metody 
4.2.1 Charakterizace práškového materiálu 
Mrný povrch byl zjištn BET analýzou na pístroji ChemBET 3000 (Quantachrome, USA). 
Snímky mikrostruktur a chemické složení (pomocí plošné a bodové mikroanalýzy EDS 
detektoru) syntetizovaných prášk byly ureny pomocí SEM („Scanning Electron 
Microscope“) mikroskopu Philips XL30 (FEI Europe, Nizozemsko). Rentgenová difrakní 
analýza (XRD) byla provedena na pístroji X’pert (Philips, Nizozemsko) a data byla 
vyhodnocena podle algoritmu dle Rietvelda tak, aby byl zcela pokryt namený difrakní 
záznam. 
4.2.2 Technologie pípravy keramických membrán 
Prášky byly smíchány s 5 hm. % kyseliny olejové a 50 ml etanolu. Suspenze byla run 
míchána po dobu 10 minut. Po dkladném promíchání pro zbavení smsi etanolu byla použita 
sušika Binder (Nmecko, Obr 4.1). Pomocí vah Mettler PM 2000 byl navážen prášek 
pro lisování. Vzorky byly tvarovány pomocí uniaxiálního lisu (Obr. 4.2). Zkoušely se rzné 
doby lisování a asové cykly. 
Lisované vzorky byly slinovány ve vysokoteplotní superkanthalové peci Heraeus Obr. 4.3, 
typ KT 1700/1 (Heraeus, Nmecko) na podložce Pt-Ir kvli zamezení interakce s vyzdívkou 
pece. Teplota byla mena termolánkem PtRh6-PtRh30. Dále byly vzorky broušeny na 
tlouš	ku 0,5 mm a leštny. 
 




Obr. 4.2 Uniaxiální lis 
 
Obr. 4.3 Vysokoteplotní pec Heraeus 
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Tabulka 4.2 uvádí program tepelného zpracování jednotlivých keramik. 
Tabulka 4.2 Programy tepelného zpracování jednotlivých keramik 
Oznaení vzorku Rychlost ohevu (°C/min) 




TZ-3YB 5 1450 / 1 25 
LCFT-20 5 1200 / 4 25 
LCFT-40 5 1300 / 4 25 
LCFT-60 5 1300 / 4 25 
LCFT-80 5 1100 / 4 25 
LCFC 5 1100 / 4 25 
 
Slinuté vzorky byly pilepeny pomocí kopolymeru EVA na pipravené kovové váleky. 
Následn byl upraven jejich povrch na pístroji Tegra Pol-25 s hlavou Tegra Force-5 (Struers, 
Dánsko) pomocí postupu v Tabulce 4.3. Po vyleštní byl kopolymer odstrann pomocí 
acetonu. 
Tabulka 4.3 Postup pi keramografické úprav povrchu slinutých disk 








Hrubování MD PIANO 120 Voda 300 nesousledné 18 30 
Broušení MD LARGO 9 m suspenze DiaPro 150 nesousledné 5 20 
Jemné 
broušení MD DAC 
3 m suspenze 
DiaPro 150 nesousledné 5 20 
Leštní MD CHEM 0,25 m OPS suspenze 150 nesousledné 10 10 
 
Vyleštné vzorky byly tepeln leptány v peci Heraeus pro zvýraznní hranic zrn 
(Tabulka 4.4). 
Tabulka 4.4 Teploty použité pi tepelném leptání leštných vzork 
Oznaení vzorku Teplota (°C) 
Doba 
(min) 
LCFT-20 1200 5 
LCFT-40 1200 5 
LCFT-60 1200 5 




4.2.3 Charakterizace pipravených keramických membrán 
Hustota slinovaných vzork byla stanovena pomocí Archimédovy metody (EN 632-2) 
na vahách Mettler AG 64 s pesností mení na 0,0001 g (Mettler, Nmecko), viz Obr. 4.4. 
Vzorky byly sušeny pod infralampou po dobu 1 hodiny a následn zváženy. Další vážení 
probíhalo v kapalném médiu (destilovaná voda a smáedlo).  
Snímky mikrostruktury membrán byly poízeny na mikroskopu Vega TS 5136 L (Tescan, R, 
Obr. 4.5). Stední velikost zrna byla stanovena pomocí lineární prseíkové metody 
podle SN 42 04 63.  
 
Obr. 4.4 Váhy Mettler AG 64 
 
Obr. 4.5 SEM mikroskop Vega TS 5136 L 
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1 Vlastnosti keramických prášk 
LCFC – komerní prášek firmy Praxair 
Morfologie prášku je uvedena na Obr. 5.1. Prášek ml homogenní strukturu, co se týe jak 
distribuce ástic, tak i jejich tvaru. Velikost ástic vypotená z hodnoty specifického mrného 
povrchu je uvedena v Tabulce 5.1. 
 
Výrobcem uvedené složení:  La0,7Ca0,3Fe0,85Co0,15O3- 
Skutené složení:   La0,7Ca0,3Fe0,86Co0,14O3- 
Složení v hmotnostních procentech: La: 37,5; Ca: 4,57; Fe: 18,6; Co: 3,2 
Mrný povrch:   4,90 m2/g 
 
Tabulka 5.1 Specifický mrný povrch a velikost ástic keramického prášku LCFC 
Oznaení BET (m2/g) Velikost ástic (nm) 
LCFC 4,90  241,68 
 
Fázové složení bylo ureno pomocí XRD analýzy. Získaná XRD analýza (Obr. 5.2) byla 
hodnocena dle Rietvelda a byly tak ureny parametry struktury (viz Tabulka 5.2). 
 
 




Tabulka 5.2 Rietveld analýza 









Pbnm 5,4398 5,4398 13,4207 90 90 120 233,77 6,07 
 
Obr 5.2 XRD analýza LCFC 
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LCFT – syntetizovaný perovskit o struktue La-Ca-Fe-Ti-O 
Perovskity La0,2Ca0,8Fe1-xTxO3-δ, kde x = 0,2-0,8, byly syntetizovány vysokoteplotní reakcí 
v tuhé fázi. Obrázky jejich morfologie jsou uvedeny na Obr. 5.3 – 5.6. 
 
Obr 5.3 Morfologie ástic LCFT-20 (SEM) 
 




Obr 5.5 Morfologie ástic LCFT-60 (SEM) 
 
Obr 5.6 Morfologie ástic LCFT-80 (SEM) 
 
Všechny syntetizované keramické prášky byly siln aglomerovány, u Obr. 5.3, 5.4 a 5.6 lze 
pozorovat i obdobný tvar a velikost ástic. Na rozdíl od ostatních je na Obr. 5.5 patrná vtší 
velikost ástic a spíše destikovitý tvar. Vliv na morfologii mže mít rozdílné dopování titanu 
na stran B kationu ve struktue perovskitu.  
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V Tabulce 5.3 je shrnuto pedpokládané a skutené chemické složení prášk zjištné pomocí 
EDS SEM analýzy. 
Tabulka 5.3 Chemické složení keramických prášk LCFT 
Oznaení syntézy Barva Skutené složení Pedpokládané složení 
LCFT-20 erný La0,22Ca0,77Fe0,79Ti0,21O3- La0,2Ca0,8Fe0,8Ti0,2O3- 
LCFT-40 ervený La0,15Ca0,54Fe0,41Ti0,49O3- La0,2Ca0,8Fe0,6Ti0,4O3- 
LCFT-60 erný La0,24Ca0,84Fe0,39Ti0,61O3- La0,2Ca0,8Fe0,4Ti0,6O3- 
LCFT-80 erveno-žlutý La0,26Ca0,54Fe0,41Ti0,49O3- La0,2Ca0,8Fe0,2Ti0,8O3- 
Tabulka 5.4 uvádí hodnoty specifických mrných povrch a velikostí ástic syntetizovaných 
prášk. 
Tabulka 5.4 Specifický mrný povrch a vypotená velikost ástic keramických prášk LCFT 
Oznaení syntézy BET (m2/g) Velikost ástic (nm) 
LCFT-20 1,60 794,49                  
LCFT-40 2,10 1310,04                  
LCFT-60 1,00 648,96                  
LCFT-80 2,05 927,64                  
Systémy byly jednofázové. Tabulka 5.5 udává informace o parametrech mížky a teoretické 
hustot. XRD analýza je uvedena na Obr. 5.7. Na difraktrogramech je patrný posun hlavních 
pík související se zmnou chemického složení struktury. A v pípad LCFT-40 jsou 
oznaeny píky pímsí (pravdpodobn uhliitan). 
Tabulka 5.5 Rietveld analýza 
Oznaení Struktura Grupa a b c  β γ 
Objem 





Pbnm 5,4118 5,4636 7,7128 90 90 90 228,05 4,72 
LCFT-60 B 
Orthor. 
Pbnm 5,4298 5,5433 7,7844 90 90 90 234,30 4,51 
LCFT-80 C 
Orthor. 
Pbnm 5,4165 5,4553 7,7128 90 90 90 228,32 4,58 
LCFT-40 D 
Orthor. 




Obr 5.7 XRD analýza prášk LCFT 
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5.2 Charakterizace pipravených membrán 
Na materiálu TZ-3YB byly testovány rzné lisovací tlaky a jejich vliv na hodnotu smrštní. 
Výsledky jsou znázornny na Obr. 5.8 – na vodorovné ose grafu jsou lisovací tlaky a na svislé 
je smrštní v procentech. íselné hodnoty vypoteného smrštní jsou uvedeny v Tabulce 5.6. 
Na základ vynesených kivek mžeme usuzovat, že celkové smrštní je pi tepelné úprav 
izotropní.  
 
Tabulka 5.6 Závislost smrštní na použitém lisovacím tlaku 
Lisovací tlak (MPa) 20 25 30 35 45 
Smrštní lineární (x) (%) 17,47 17,25 16,59 16,62 16,64 
Smrštní lineární (y) (%) 18,28 18,20 17,77 17,86 17,77 
 
 
Obr 5.8 Závislost smrštní na použitém lisovacím tlaku 
U všech vzork byly pi lisování vyzkoušeny rzné doby lisování a prodlevy. Pi tchto 
variantách nebyl zjištn podstatný vliv asového cyklu na zmnu hodnot relativní hustoty a 
smrštní. Pro materiály LCFC byl nalezen ideální postup lisování, shrnutý v tabulce 5.7.  
Tabulka 5.7 Optimální postup lisování disk pro LCFC 
Oznaení Lisovací tlak (MPa) Poet prodlev (-) Prodleva (s) 
LCFC 20 4 15 
 
Lisování vzork z pipraveného materiálu LCFT probíhalo obtížn. Prášek opakovan 
pilnával ke stnám lisu, nejvíce u materiálu LCFT-40. Pro odstranní problém s adhezí 
prášku na lisovací formu bylo použito nkolik postup (použití separaního papíru, smáedla, 
separaního prášku na lisovací formu). Žádný z uvedených zpsob nevedl k uspokojivému 
výsledku. Vzorek na Obr. 5.9 (lisován na sucho) se lepil na stny lisu i na elo lisovací hlavy. 
Vzorky na Obr 5.10 a 5.11 se rozlomily z dvodu pilnavosti ke stnám lisu. Na Obr. 5.12 
jsou hotové leštné disky z materiálu LCFC. Další výsledky lisování jsou zdokumentovány na 
obrázcích 5.13 až 5.15. 
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Obr. 5.10 Trhlina na LCFT-40 (2g) 
lisováno s papírem pi 20MPa, 4x15s 
Obr. 5.9 Trhlina na LCFT-40 (2g) 
lisováno na sucho pi 20MPa, 4x15s 
Obr. 5.11 Trhlina na LCFT-40 (2g) 
lisováno s jarem pi 20MPa, 4x15s 
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Obr. 5.12 Hotové membrány z LCFC (2g) 
lisovány pi 20MPa, 4x15s 
Obr. 5.13 Disk LCFT-80 – vtší prmr (4g) 
lisováno na sucho pi 20MPa, 1x15s 
Obr. 5.14 Radiální trhliny na LCFT-80 (2g) 
lisováno na sucho pi 20MPa, 4x5s 
 
Obr. 5.15 Kónické trhliny na LCFT-80 (4g) 
lisováno na sucho pi 20MPa, 1x5s 
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Na Obr. 5.16, 5.17 jsou snímky mikrostruktur vzork po tepelném leptání. Velikost zrn a pór 
po slinování byla urena lineární prseíkovou metodou. Na Obr. 5.17 jsou viditelné póry, 
které mohly vzniknout díky nedokonalému rozrušení aglomerát bhem pípravy prášku i 
nerovnomrnému rozmístní prášku v lisovací form. 
 
Obr. 5.16 Mikrostruktura po tepelném leptání – LCFT-20 
(stední velikost zrna: 0,928 m) 
 
 
Obr. 5.17 Mikrostruktura po tepelném leptání – LCFC 




V Tabulce 5.8 je uvedena relativní hustota (rel) a prmrná stední velikost (Dst) zrna 
slinutého vzorku LCFT-20 urená lineární prseíkovou metodou vetn smrodatné 
odchylky (s) a potu mení (n). 
Tabulka 5.8 Relativní hustota a stední velikosti zrna vzorku LCFT-20 
Mení rel (%) Dst (m) s (m) n (-) 
1 91,80 1,066 0,047 6 
2 91,80 0,985 0,191 6 
3 91,80 0,734 0,074 6 
Prmr 91,80 0,928 0,185 18 
 
Tabulka 5.9 srovnává relativní hustoty, prmrné stední velikosti zrna (Dst) a prmrné 
stední velikosti póru (Dp) jednotlivých vzork. 
Tabulka 5.9 Srovnání stední velikosti zrna, pór a relativní hustoty slinovaných vzork 
Oznaení vzorku rel (%) Dp (m) Dst (m) s (m) n (-) 
LCFT-20 91,80 2,115 0,928 0,185 18 
LCFT-40 95,04 0,564 1,345 0,191 7 
LCFT-60 93,66 - 1,785 0,215 7 




5.3 Návrh konstrukce zaízení na testování keramických membrán 
Jako souást týmu pracovník Odboru keramiky a polymer jsem se podílel na vypracování 
projektu chemického reaktoru pro heterogenní katalýzu. Reaktor bude sloužit ke 
katalytickému testování keramických membrán, jejichž píprava byla obsahem této práce. 
Výkresová dokumentace je uvedena na Obr. 5.18 až 5.21. S potenciálním využitím tchto 
membrán se poítá v perspektivních katalytických systémech s parciální oxidací uhlovodík a 
jejich derivát. Pomocí reaktoru se bude urovat katalytická úinnost funkních membrán 
v závislosti na teplot. 




Obr. 5.19 Základová deska 
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Byla zpracována literární rešerše zabývající se tvarováním keramických polotovar a studiem 
elektrických vlastností tuhých elektrolyt. Na základ teoretických poznatk vyplývajících 
z literární rešerše byly provedeny experimenty lisování keramických materiál metodou 
uniaxiálního lisování. Byly vylisovány disky o prmru 29,4 mm a tlouš	ce 2 mm 
(v závislosti na navážce prášku). Nejvyšší relativní hustota (až 96 %) hutné keramiky 
po slinutí byla dosažena u komerního prášku LCFC. U tohoto prášku byla také nejmenší 
výsledná velikost zrna. U disk LCFT byly hodnoty relativních hustot nižší (91 až 95 %). 
Nejmenší stední velikost zrna po slinutí mly vzorky LCFT-20. Se vzrstajícím podílem 
titanu rostla velikost zrna. 
Dále byl vypracován návrh membránového reaktoru pro heterogenní katalýzu a parciální 
oxidaci uhlovodík a jejich derivát. Reaktor bude využit pro testování katalytické úinnosti 
perovskitových membrán v závislosti na teplot. 
Studium zhutování keramických prášk se smíšenou vodivostí a testování jejich 
katalytických vlastností bude pedmtem mé diplomové práce, která bude obsahem navazovat 
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b (m2·V-1·s-1) pohyblivost (driftová) 
f0 (s-1) kmitoet tepelných kmit okolo rovnovážných poloh 
q (C) náboj 
l (m) vzdálenost 
k = 1,381 · 10-23 (J·K-1) Boltzmannova konstanta 
T (K) termodynamická teplota 
e = 2,718… (-) Eulerovo íslo (Napierova konstanta) 
W (kJ·mol-1) výška potenciálové bariéry 
n (m-3) koncentrace volných nosi náboje 
t (-) toleranní faktor 
TM (K) teplota tání 
a, b, c (m) rozmry krystalografické mížky 
, ,  (°) úhly v krystalografické mížce 
teor (g·m-3) teoretická hustota 
rel (%) relativní hustota 
teor (g·m-3) teoretická hustota 
Dst (m) prmrná stední velikost zrna 
s (m) smrodatná odchylka pro Dst 
Dp (m) prmrná stední velikost pór 
Indexy, zkratky 
RA, RB iontové polomry kationt A, B 
RO iontový polomr kyslíkového aniontu 
O2- kyslíkový aniont 
P palivový lánek 
LPG zkapalnný ropný plyn Liquefied Petroleum Gas 
DMFC pímomethanolové P Direct Methanol Fuel Cell 
MCFC P na bázi roztavených karbonát Molten Carbonate Fuel Cell 
PAFC P s kyselinou fosforenou (kyselé) Phosphoric Fuel Cell 
PEFC P s polymerním elektrolytem Polymer Electrolyte Fuel Cell 
PEM polymerní membrána Polymer Electrolyte Membrane 
SOFC P na bázi tuhých oxid Solid Oxide Fuel Cell 
EPD Elektroforetická depozice Electrophoretic deposition 
BN nitrid bóru  
CIP izostatické lisování za studena Cold Isostatic Pressing 




BET metoda dle Brunauera, Emmeta a Tellera 
SEM rastrovací elektronová mikroskopie Scanning Electron Microscopy 
EDS energiová difrakní spektroskopie Electron Diffraction Spectroscopy 
XRD rentgenová difrakní analýza X-Ray Diffraction 
 
